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Resumen

El presente trabajo de investigacion describe la sintesis y caracterizacion de nanomateriales
de fosfatos de Fe, Ni y FeNi para su aplicacién como catalizador en la reaccion de hidrdlisis
acida del sargazo tipo fluitans y natans y su aprovechamiento y transformacién en productos
de valor agregado.

Los nanomateriales fueron sintetizados a través de la descomposicion térmica de los
precursores organometalicos Fe(acac)s y Ni(acac)z, oleilamina y acido oleico fueron usados
como solventes y estabilizantes y trifenilfosfina como aporte de fosforo. La descomposicion
térmica es un método quimico de sintesis de nanomateriales que es ampliamente usado por
su sencillez, condiciones de reaccion suaves y bajo costo. La caracterizacion de los
nanomateriales evalu6 su tamafio y morfologia mediante microscopia SEM y espectroscopia
DLS obteniendo diametros similares en un rango de 20 a 270 nm. La cristalinidad de los
nanomateriales se estudio a través de DRX, los picos caracteristicos de la cacoxenita se
encontraron en el nanocatalizador de fosfato de hierro y fosfato de hierro niquel, en este
ultimo se obtuvieron picos asociados al fosfuro de FeNi. El ambiente quimico en la superficie
fue evaluado mediante espectroscopia XPS, detectando enlaces de tipo P-O, Fe-O y Ni-O.
Los grupos funcionales caracteristicos de los agentes estabilizantes fueron observados
mediante la espectroscopia FTIR, los cuales fueron encontrados en los tres
nanocatalizadores, los enlaces metal-oxigeno también fueron detectados asociados a Fe-O y
Ni-O.

Los resultados de las tecnicas de caracterizacién indican que las nanoparticulas sintetizadas
mediante descomposicion térmica pueden ser ampliamente usadas en las reacciones de
hidrolisis acida de la biomasa lignocelulosica ya que el sargazo contiene una gran cantidad
de fosforo, lo que ayudaria a mantener a los nanomateriales fosfatados durante la reaccion de
hidrolisis. Los tres materiales sintetizados presentan un tamafio de particula se encuentra en
escala nanométrica, lo que garantiza una amplia superficie de contacto en la cual los reactivos
son transformados a productos. Las nanoparticulas de fosfato de FeNi presentaron
morfologia de nanofibras, su tamafio y forma le dan algunas de las caracteristicas de mayor

importancia en un catalizador.



Abstract

This research describes the Fe, Ni and FeNi phosphate nanomaterials synthesis and
characterization for their application as catalysts in the acid hydrolysis reaction of sargassum

fluitans and natans and their use and transformation into value-added products.

The nanomaterials were synthesized through the thermal decomposition of the
organometallic precursors Fe(acac)s and Ni(acac)2, oleylamine and oleic acid were use as
solvents and stabilizers and triphenylphosphine. Thermal decomposition is a chemical
method for the synthesis of nanomaterials that is widely used due to its simplicity, mild
reaction conditions and low cost. The nanomaterials characterization evaluated their size and
morphology by SEM microscopy and DLS spectroscopy, obtaining similar diameters in a
range of 20 to 270 nm. The nanomaterials crystallinity was studied by XRD, the cacoxenite
characteristic peaks were found in the iron phosphate and nickel iron phosphate
nanocatalysts, in the latter peaks associated with FeNi phosphide were obtained. The
chemical environment on the surface was evaluated by XPS spectroscopy, detecting P-O, Fe-
O and Ni-O type bonds. The stabilizing agents characteristic functional groups were observed
by FTIR spectroscopy, which were found in the three nanocatalysts, the metal-oxygen bonds

were also detected associated with Fe-O and Ni-O.

The characterization techniques results indicate that the nanoparticles synthesized by thermal
decomposition can be widely used in acid hydrolysis reactions of lignocellulosic biomass as
the sargass contains a large amount of phosphorus, which would help to keep the phosphated
nanomaterials during the hydrolysis reaction. The three synthesized materials have a particle
size in the nanometric scale, which guarantees a wide contact surface in which the reagents
are transformed into products. The FeNi phosphate nanoparticles presented nanofiber
morphology, their size and shape give them some of the most important characteristics in a
catalyst.

Vi
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Introduccion

A lo largo de la historia, el ser humano busca satisfacer sus necesidades de todo tipo, con el
fin de tener sustento y comodidad en su diario vivir, razon por la que se fabrican dispositivos
y productos los cuales son usados a diario y masivamente. La alta demanda de estos a nivel
mundial, ha provocado un agotamiento progresivo de los recursos usados como materia
prima para fabricarlos. El ejemplo més comun es el petréleo, que es mayormente usado para
la sintesis de combustibles para transporte terrestre, maritimo y aéreo entre otras aplicaciones
y usos. Estos procesos de manufactura son la principal fuente de contaminacién ambiental,
asi como gases de efecto invernadero [1, 2]. Por tal motivo, es necesario buscar alternativas
sustentables que nos ayuden a cubrir las necesidades que tenemos como sociedad a través de
procesos sustentables amigables con el medio ambiente [3].

Se han hecho estudios y experimentacion con biomasa, la cual esté presente en toda materia
orgéanica como madera, hierba, algas, cultivos agricolas y sus residuos, incluidos algunos
desechos animales [4]. Estos materiales son abundantes en la naturaleza y su conversion
como fuente energética se debe a que su componente principal son los carbohidratos, los
cuales tienen una estructura muy similar a los hidrocarburos; con la diferencia de que

contienen una gran cantidad de oxigeno, el cual es removido a través de distintos procesos.

La biomasa esta constituida por varios compuestos, destacando principalmente tres: celulosa,
hemicelulosa y lignina [3] y a través de un sinfin de investigaciones se ha observado que al
ser sometidos a procesos cataliticos conducen a su transformacion en productos de valor
agregado como hidroxi-metil-furfural o acido levulinico, que fungen como precursores de
productos quimicos finos y farmacéuticos, combustibles y polimeros a base de furano, entre
muchos otros. Para la obtencidn de combustibles, por ejemplo, existen tres rutas, las cuales
son gasificacion, pirolisis y un pretratamiento seguido de hidrdlisis. Esta ultima a través de
la catalisis emplea el uso de catalizadores acidos para sintetizar los productos deseados. Los
catalizadores acidos mas comunes son el acido fosforico, clorhidrico y sulfarico, en los cuales
es importante lograr una concentracion y naturaleza de sitios acidos para lograr una efectiva

conversion de la biomasa [3, 5].



La catélisis estudia la transformacion de reactivos en productos de interés haciendo uso de
un material que cuenta con la capacidad de disminuir el tiempo en el que ocurre la reaccion
quimica mediante la disminucion de su energia de activacion, energia necesaria para que
inicie una reaccion. Este material es conocido como catalizador. Distintas investigaciones
realizadas a materiales a escala nanométrica, se ha descubierto que tienen grandes
aplicaciones en la catélisis debido a sus propiedades, que estdn en funcion de su area
superficial y volumen. Las nanoparticulas de metales como hierro, niquel, plata, oro, paladio,

platino, entre otras, han sido usadas en reacciones cataliticas de transformacion de la biomasa
[6].

En el caribe mexicano y algunos otros paises cercanos, desde hace ya mas de una década el
sargazo representa un problema para los ecosistemas maritimos. El sargazo es un alga marina
muy importante porque constituye un habitat para diversas especies. Existen dos tipos de
sargazo, Sargassum fluitans y S. natans. Cada afio el sargazo es arrastrado por las corrientes
marinas y el viento lo que provoca su arribo a las costas caribefias envenenando las playas.
El sargazo no se origina en la costa mexicana, sino que proviene del Gran Cinturén de
Sargazo del Atléantico, que se extiende casi 9000 km desde el occidente del continente
africano hasta el este de Brasil, razon por la cual ha llamado la atencién de la comunidad
cientifica y de las autoridades que realizan esfuerzos con el propdsito de preservar la flora 'y
fauna marina para disminuir las afectaciones socioeconémicas provocadas por dicha alga
[7,8].

Recordemos que la biomasa se puede definir como la materia organica presente en desechos
animales y plantas, las algas son plantas presentes en ecosistemas acuéaticos, gracias a esto
podemos definir que el sargazo es biomasa, que como ya se menciond, esta constituida por
celulosa, hemicelulosa y lignina, estudiar su transformacion a través de reacciones cataliticas
impulsadas por la utilizacion de nanoparticulas metalicas es muy interesante por los grandes
beneficios que podemos obtener, disminuyendo las afectaciones que provoca al sector

turistico y por ende al econémico [9].



Capitulo 1.- Marco Teorico

1.1 Antecedentes

1.1.1 Sintesis de nanomateriales de Fe, Ni y Fe-Ni mediante el método de
descomposicién térmica

Stefanou G. y col., (2014), sintetizaron nanoparticulas de Fe-Ni de 4 y 5 nm, mediante las
sales organometélicas Fe(acac)s y Ni(acac)2 que fueron mezcladas magnéticamente con
oleilamina como estabilizante y polietilenglicol como solvente. La sintesis se llevo a cabo en
medio inerte de argon con el fin de inhibir la oxidacion. La temperatura inicial fue de 200 °C
y mas adelante fue elevada a 280 °C. El producto de reaccion fue purificado y dispersado en
polietilenglicol. Se obtuvieron nanoparticulas de 4 nm con una relacion molar de Ni:Fe igual

a 1:1yde 5 nm con una relacion molar 1:2. [10].

Morelos O., y col. (2021), sintetizaron nanoparticulas de magnetita de 6.7 £ 1.4 nm, a través
del método de descomposicién térmica, el precursor organometalico fue Fe(acac)s, como
agentes estabilizantes, ademas de fungir como solvente en la reaccion se empled el uso de
oleilamina y &cido oleico. La mezcla fue calentada a 200 °C durante 30 min, transcurrido el
tiempo establecido, la temperatura se elevé a 265 °C por otros 30 min. La mezcla se dejo
enfriar a temperatura ambiente y finalmente fue purificada mediante lavados con etanol y
hexano [11].

1.1.2 Sintesis de nanomateriales fosforados mediante descomposicién térmica

Perera S. y col., (2003), sintetizaron nanoparticulas de FeP un tamafio promedio de 4.65
+0.74 nm por el método de descomposicién térmica. Como precursor de hierro se utiliz6
Fe(acac)s, el fosforo fue adicionado agregando trifenilfosfina y dodecilamina. El solvente
empleado en la sintesis fue trioctilfosfina. La reaccion se llevd a cabo con agitacién
magnética con una temperatura inicial de 100 °C que posteriormente fue elevada en un rango
de 240-320 °C, se mantuvo en agitacion por 3 dias, posteriormente la temperatura fue
reducida a 80 °C y se agrego piridina para purificar el material resultante [12].

Yoon K. y col., (2008), obtuvieron nanovarillas de FeNiP de tamarfio uniforme de 4 x 16 nm.

Se prepararon por separado dos complejos de FeP y NiP. ElI complejo de FeP se prepar6
3



mezclando Fe(CO)s vy trioctilfosfina a 130 °C, posteriormente la mezcla fue calentada a
315°C. El complejo de NiP se preparé mezclando Ni(acac): y trioctilfosfina. Posteriormente,
4 ml de la solucion de NiP se afiadieron al complejo de FeP a 315 °C por 1 min. Por ultimo,
la solucion se mantuvo a 315 °C durante 2 h, provocando la formacion de las nanofibras de
FeNiP [13].

Mandel K. y col., (2011), sintetizaron nanoparticulas de NiP mediante descomposicion
térmica. Los reactivos utilizados Ni(acac). como precursor organometalico de niquel,
oleilamina como agente estabilizante y trifenilfosfina como fosforante. Todos los reactivos
fueron mezclados en medio inerte de argdn, calentando a razén de 17 °C/min hasta alcanzar
los 220 °C, esta temperatura se mantuvo durante 10 min. La mezcla se dejo enfriar a
temperatura ambiente. Por ultimo, las nanoparticulas fueron purificadas por centrifugacion

usando etanol y redispersadas con ciclohexano [14].

1.1.3 Descomposicion de biomasa mediante hidrolisis acida

Dhepe P. y Sahu R., (2010), estudiaron la conversion de hemicelulosa, extraida de madera
blanda y dura, mediante hidrdlisis acida empleando catalizadores solidos; zeolitas y 6xidos
metalicos. La reaccion se llevo a cabo en un reactor autoclave usando agua como solvente a
170 °C por 3 h. Se reportd el rendimiento de la mezcla xilosa + arabinosa para cada
catalizador. La zeolita tipo 1, obtuvo un rendimiento de 41%, mientras que las zeolitas tipo
2, 3y 4 obtuvieron un rendimiento de entre 20 y 30 %. El rendimiento asociado a los 6xidos
metalicos A-Al2O3 y Nb2Os, fue del 20%. Finalmente, la zirconia sulfatada tuvo un
rendimiento de 19% [15].

Chandler C. y col., (2012), obtuvieron azucares fermentables tales como furfural, hidroxi-
metil-furfural, &cido acético y compuestos fendlicos a través de la hidrdlisis acida diluida en
dos etapas del bagazo de cafia de azucar. La reaccion se llevd a cabo en un reactor autoclave,
se afiadio acido sulfdrico como medio acido y una relacion liquido-sélido 15:1. la primera
etapa de hidrolisis se llevo a cabo a temperatura de entre 100 a 160 °C y tiempo de 3 min,
mientras que para la segunda etapa se emplearon dos temperaturas, 160 y 180°C durante 3
min [16].



Li X. y col., (2012), estudiaron la descomposicion de celulosa por hidrélisis acida empleando
acido fosfotungstico (HsPW12040) concentrado como catalizador heterogéneo. La reaccion
se llevé a cabo bajo irradiacion con microondas a 100 °C. Se empled una concentracion de
acido de 88%, la reaccion se llevo a cabo a 100 °C durante 2 h. La conversion de celulosa
fue de 98.4%. Se observo la formacion de polisacaridos tales como 5-hidroxi-metil-furfural
y furfural, lo que provocé un bajo rendimiento de glucosa. Se analiz6 la recuperacion del
acido mediante extraccion empleando éter dietilico, se corrieron 5 reacciones mas bajo las
mismas condiciones de hidrolisis, demostrando que el acido fosfotingstico se puede

recuperar sin pérdidas de peso significativas [17].

Cieza R. y col., (2018), a través de la hidrolisis acida de cascara de papa lograron producir
azUcares reductores. La cascara de papa recibi6 un pretratamiento de secado y triturado para
posteriormente ser impregnada mediante agitacion con acido sulfurico bajo una relacion
solido-liquido de 1:8, 100 mg de &cido/g de material. Se usaron 40 ml de agua como solvente
que, junto al &cido y el material seco, se colocaron en un reactor autoclave por 17 minutos a

120°C. Por ultimo, se centrifugd para separar el material solido [18].

Puc N. (2021), obtuvieron azUcares totales mediante la hidrolisis acida del sargazo. Se usé el
acido sulfurico como catalizador a diferentes concentraciones (0.5 — 2 M), a una temperatura
de 100 °C y tiempos experimentales de 30 a 120 min. La mezcla de reaccion pasé por un
proceso de detoxificacion y finalmente la fermentacién para transformar los azlcares
producidos en bioetanol y diéxido de carbono. Por ultimo, se realizé una destilacion simple

para separar los residuos de agua del bioetanol producido [5].

1.2 Nanotecnologia

La nanotecnologia es una serie de técnicas que operan con componentes a nanoescala,
involucra la investigacion y descubrimiento de propiedades de materiales de tamafios de 1 a
100 nandmetros, estructuras de la materia con dimensiones de orden de una milmillonésima
parte del metro que son imperceptibles para la vista y como estos materiales son aplicados
en distintas areas de la ciencia [19]. La figura 1.1 muestra una imagen tomada por un

microscopio electronico de alta resolucion en la que se observa material nanométrico [11].



Figura 1.1 Material nanométrico [15].

Los métodos de sintesis de nanoparticulas se clasifican de dos maneras, métodos fisicos,
Ilamados “de arriba hacia abajo” o en inglés “top-down” y métodos quimicos llamados “de
abajo hacia arriba” o en inglés “bottom-up”. La diferencia entre estos radica en la forma
general en la que las nanoparticulas son obtenidas [19]. En la figura 1.2 podemos observar

un esquema general de las diferencias entre los métodos fisicos y quimicos.



Figura 1.2 Métodos fisicos y quimicos para la sintesis de nanomateriales [Extraido de la
red].

1.2.1 Métodos fisicos

Los métodos fisicos Unicamente operan dividiendo sélidos masicos en porciones cada vez
mas pequefas, hasta obtener un tamafio nanométrico aplicando técnicas como la molienda,
métodos quimicos y la conversion de un sélido en sus componentes volatiles mediante la

evaporacion y posteriormente la condensacion de dichos componentes volatiles [19].

Meétodos fisicos

i Sélidos mdsicos
Porciones
pequenas

afs) élﬁ 5
ﬁ i Bis Nanoparticulas

....?. Clusteres

Métodos quimicos

Algunos de los ejemplos mas comunes son:

Evaporacion térmica: EI material que se quiere depositar el cual es sometido a una etapa
de calentamiento hasta su evaporacion, esto ocurre en una cdmara de vacio en la que el
vapor entra en contacto directo con una lamina fria lo que provoca su condensacion. Es
muy importante el monitoreo y control de las condiciones de crecimiento para evitar
cambios morfoldgicos en la capa depositada [19].
Depdsito quimico en fase vapor: Toma lugar dentro de una camara de vacio en la cual

uno o mas compuestos volatiles se descomponen cuando estan en contacto o cerca de la



superficie de un solido promoviendo asi la formacion de nanoparticulas o bien peliculas
muy delgadas [19].

La preparacion de clusters gaseosos: Emplea un laser pulsante de gran potencia para
generar vapores de atomos metalicos, los cuales se transportan en un gas inerte vy,
después, se depositan en un sustrato como un 6xido monocristalino o similar, en un
ambiente de ultra-alto vacio [19].

La molienda: el material es pulverizado cuando pasa a través de molinos de alta eficiencia
que producen el choque de particulas con las paredes del molino y entre si resultando en
la reduccion de su tamafio, finalmente las particulas de tamafio nanométrico son

recuperadas gracias a su clasificacion por métodos fisicos [19].

1.2.2 Métodos quimicos

Los métodos quimicos, generalmente comienzan con la reduccion de iones metélicos en

atomos metélicos. Este enfoque es apropiado cuando se busca obtener nanoparticulas de

morfologia uniforme y diametro de particula pequefio. Entre los métodos mas significativos

destacan:

Descomposicion térmica: consiste en descomponer compuestos organometalicos,
mediante temperaturas de reaccion altas, se descomponen térmicamente disueltos en una
mezcla de surfactantes, evitando asi la aglomeracién del material sintetizado y un
disolvente polar. De esta forma se obtienen nanoparticulas monodispersas de alta
cristalinidad [19].

Lo interesante de esta técnica es que, para controlar el tamafio, la distribucién y la
morfologia de las nanoparticulas, es precisa la eleccién del precursor organometalico y
las temperaturas de reaccion [19].

Irradiacion con microondas: Este método se lleva a cabo por la disolucion de sales
metalicas precursoras o del 6xido a preparar, un agente reductor y un estabilizante en una
fase continua o dispersante. Este ultimo puede jugar un papel de reductor de estabilizante
0 ambos. La variacion de la concentracion de los reactantes, de los agentes reductor y
estabilizante e incluso la eleccidn del dispersante juegan un papel fundamental en las
propiedades de las nanoparticulas a obtener, tales como su tamafio, la distribucion de

tamarios y morfologia [19].



e Sol-Gel: EI método sol-gel es un proceso quimico en fase humeda ampliamente utilizado
en la ciencia de los materiales y la produccion de nanomateriales. Su principio se basa en
una solucion quimica o sol que sirve como precursor para la creacion de una estructura
interconectada, ya sea de particulas individuales o una red de polimeros. Los precursores
comunes en el proceso sol-gel son los alcoxidos metalicos y los cloruros metéalicos, que
experimentan multiples reacciones de hidrolisis y policondensacion para dar lugar a una
suspension coloidal. Posteriormente, mediante una polimerizacion lenta, se forma un gel.
[19, 20].

1.3 Biomasa

Podemaos definir el termino biomasa como todo material organico de origen bioldgico como
madera, hierba, algas, cultivos agricolas y sus residuos y desechos, incluidos algunos
desechos animales, entre otros. La biomasa es realmente abundante en la naturaleza, lo que
representa un gran beneficio ya que puede utilizarse como fuente de energia en procesos
amigables con el medio ambiente [3]. Sus tres componentes principales son la celulosa,
hemicelulosa y lignina y en una menor proporcién se encuentra la humedad, la materia

inorganica no extraible y los extraibles (no estructurales).

La lignocelulosa es un término usado para describir la biomasa vegetal, proveniente de algas,
pasto, madera, etc. la mayor parte de los desechos del procesamiento de alimentos son de
naturaleza lignoceluldsica, una cifra estimada a nivel mundial que podria alcanzar hasta
1.300 millones de toneladas anualmente. La biomasa estd compuesta por celulosa (35-50%),
hemicelulosa (20-25%) y lignina (15-20%) [4]. EI material lignocelul6sico puede ser
transformado en intermediarios de reaccion de biocombustibles, a través de tratamientos

fisicos, térmicos, quimicos y bioldgicos [3].

Algunos ejemplos de los intermediarios que podemos obtener a través de la transformacion
de la biomasa son compuestos furanicos como hidroxi-metil-furfural (HMF) o furfural [21],

por hidrdlisis acida y deshidratacion bajo la accion de un catalizador acido [5, 17].

En la figura 1.3 se representan los tres componentes con mayor presencia en la biomasa;

celulosa, en color verde, la hemicelulosa en color café y la lignina en color amarillo.



Figura 1.3 Celulosa, hemicelulosa y lignina presentes en la biomasa [Extraido de la red].

La lignina es el componente mas complejo y rigido de biomasa con una red aromatica
tridimensional que proporciona rigidez en la estructura de la planta [22]. De la gran cantidad
de biomasa disponible, solo el 3-4% es utilizado por los humanos con fines alimenticios y no
alimenticios. Considerando los componentes restantes, especialmente la lignocelulosa, que
puede ser considerada como un reemplazo eficaz y de bajo costo para los combustibles
fosiles, teniendo asi materias primas sustentables para ser empleados en la produccién de

quimicos y productos de interés como combustibles [1, 22].

1.3.1 Celulosa

La celulosa se compone de monosacaridos tipo D-glucosa que estan unidos por un enlace
glucosidico B-1,4 que a través de reacciones quimicas pueden hidrolizarse produciendo
azucares fermentables que al ser sometidos a bioconversion de productos como el bioetanol.

Su férmula condensada es (CsH100s)n Y Su peso molecular varia [22].

La celulosa constituye el componente principal de las paredes celulares en la biomasa
lignocelulosica y suele ser extremadamente resistente a la degradacion por humanos y
animales. Por esta razon, se han explorado diversas estrategias para su aprovechamiento,
como la generacion de energia en forma de bioetanol, biodiesel y biogds. No obstante,

obtener monosacaridos a partir de celulosa y hemicelulosa con un alto rendimiento es mas
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dificil comparado con la extraccion de azlcares de cultivos que naturalmente contienen
azucar o almidon, como la cafia de azucar o el maiz. Para la produccién de energéticos de
segunda y tercera generacion, como el bioetanol, es esencial el uso de material
lignocelulosico, siendo la glucosa, esencial para la obtencion de estos energéticos. La glucosa
es uno el mondmero de la celulosa y es uno de los monémeros de la hemicelulosa, para
obtenerla son necesarios distintos procesos que involucran tratamientos quimicos,
bioldgicos, térmicos y fisicos. En la figura 1.4. se presenta la estructura quimica de la celulosa
[23].

OH

. e

HO 0

OH

Figura 1.4 Estructura quimica de la celulosa [Extraido de la red].

1.3.2 Hemicelulosa

La hemicelulosa es un heteropolisacarido ya que se constituye por diferentes de
monosacaridos como pentosas, hexosas y acidos urénicos, los cuales estan unidos entre si
por enlaces glucosidicos. Generalmente, la hemicelulosa no tiene una estructura definida, por
lo que es amorfa. Gracias a las interacciones polisacarido-polisacarido es posible el enlace
entre la celulosa y hemicelulosa. Cuando hablamos de biomasa lignocelulésica, la
hemicelulosa sobresale debido a que su procesamiento y posterior degradacion, da como
resultado productos de sumo interés comercial como lo son furfurales e 5- hidroxi-metil-
furfural, que comdnmente son usados como precursores para la obtencion de biocombustibles

[24]. La estructura quimica de la hemicelulosa es observada en la figura 1.5.
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Figura 1.5 Estructura quimica de la hemicelulosa [Extraido de la red].

1.3.3 Lignina

La lignina se encuentra en la pared celular de las plantas y es un polimero amorfo, esta
compuesta por varios acidos y alcoholes ademas de que es el polimero natural mas complejo
estructuralmente hablando. La molécula de lignina presenta un elevado peso molecular, que
resulta de la union de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico, coniferilico y
sinapilico). En su acomodo, estos radicales se encuentran de manera aleatoria en la estructura
de la lignina, lo que provoca que sea compleja y a su vez, amorfa, razén por la cual la pared

celular es rigida y por lo tanto resistente a los ataques de microorganismos destructivos.

Extensas investigaciones han dado a conocer que la lignina inhibe la descomposicion de la
celulosa y hemicelulosa en sus respectivos monosacaridos, 1o que entorpece los procesos
fisicos y quimicos usados para el aprovechamiento de la biomasa lignocelulésica, razén por
la cual, la comunidad cientifica busca alternativas con el objetivo de disminuir y retirar el
contenido de lignina del material y de esta forma mejorar los procesos de transformacion de
lignocelulosa, haciéndolos mas eficientes [24]. En la figura 1.6 se proyecta la estructura

guimica de la lignina que como se observa, es muy compleja.
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Figura 1.6 Estructura quimica de la lignina [Extraido de la red].

1.4 Procesos de transformacion de la biomasa

Debido a su alto contenido de celulosa y hemicelulosa, la biomasa lignoceluldsica puede ser
transformada en combustibles y quimicos por tres procesos importantes; gasificacion,
pirolisis y pretratamiento/hidrolisis [25]. El objetivo principal de la gasificacién y la pirdlisis
es la conversion de la biomasa en gas de sintesis y en bioacéites, estos son importantes
intermediarios para la produccién de combustibles y quimicos bajo procesos de temperaturas
superiores a los 300 °C [5]. Las condiciones requeridas pueden limitar el proceso por la
dificultad de controlar la quimica de la reaccién. Por otro lado, la hidrélisis convierte la
lignocelulosa en azlcares (hexosa y pentosa), que posteriormente son deshidratadas para
producir HMF y furfural [1, 17, 24].

1.4.1 Hidrélisis acida

La biomasa lignocelulosica puede transformarse en productos de valor comercial a través de
varias rutas, y se ha descubierto que una forma eficiente de hidrolizar quimicamente la
celulosa en glucosa es a través del uso de un catalizador &cido. Ahora bien, si hablamos del
sector industrial, el proceso mas importante es la hidrolisis con &cidos minerales, que pueden
estar a altas o bajas concentraciones segun se requiera [26]. Los &cidos mas usados en la
conversion de la biomasa en 5-HMF son el &cido clorhidrico (HCI), sulfurico (H2SOa) y

fosforico (HsPO4). En la literatura contamos con estudios que demuestran que la
13



concentracion y naturaleza de los sitios acidos es fundamental para lograr una alta conversién

de la biomasa en productos deseados, a través de la selectividad del catalizador &cido [3].

En la figura 1.7 se ilustra la ruta de transformacion de la celulosa a HMF a través de una
reaccion de hidrolisis y deshidratacion. Observamos la presencia de los &cidos levulinico y

férmico, productos de la rehidratacion del HMF [3].
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Figura 1.7 Mecanismo de reaccion para la sintesis de HMF a partir de la hidrélisis de

celulosa [3].

Comunmente espera que los heteropoliacidos, por ejemplo, el &acido fosfotungstico
(H3sPW12040), tengan sitios &cidos tipo Bronsted mas fuertes que incluso el &cido sulfurico.
Diversas investigaciones reportan el uso del acido antes mencionado, como catalizador acido
para hidrolisis de diferentes fuentes de biomasa [27]. Se ha demostrado promueve en gran
medida la transformacién de celulosa a glucosa. En este tipo de procesos se utiliza a altas
concentraciones logrando asi disminuir la temperatura requerida por la reaccion ya que, al
ser altamente acido, no presenta dificultad para romper los enlaces de las moléculas

cristalinas mas complejas presentes en su mayoria en la lignina [17, 31].

1.5 Catalisis

La catalisis es la modificacién de la velocidad de una reaccion quimica a través de la adicion
de un material que no es consumido durante la reaccién y al final de esta puede ser
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recuperado, este material recibe el nombre de catalizador. En la mayoria de los casos, la
velocidad de reaccion aumenta como consecuencia de la disminucion de la energia de
activacion, que es la energia requerida para que inicie la reaccion quimica. La catalisis puede

clasificarse en homogénea, heterogénea y enzimatica.

La figura 1.8 muestra una comparativa entre una reaccion catalitica (linea verde) y una no
catalitica (linea morada). En la reaccion catalitica, los reactantes son mas facilmente
transformados a productos por la accién del catalizador, el cual tiene la capacidad de reducir
considerablemente la energia de activacion, también llamada barrera energética. Mediante lo
expuesto, podemos deducir que las reacciones cataliticas requieren una menor energia y

consecuentemente, ocurren con una mayor rapidez [28].

Energia de activacién
reaccién no catalizada

Energia de activacion
reaccion catalizada

reactivos

Energia —»

productos

Progreso de la reaccion——»

Figura 1.8 Comparativa entre una reaccion catalitica y una no catalitica [28].

1.5.1 Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea recibe este nombre debido a que los sistemas en los que se desarrolla
la reaccion quimica son polifésicos, es decir, de 2 0 més fases. Lo mas comun es que el medio
de reaccion sea liquido o gaseoso mientras que el catalizador se presenta en estado sélido, lo

que facilita en gran manera la recuperacion del catalizador una vez terminada la reaccién, no
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asi con la catalisis homogeénea en la que la recuperacion del catalizador es dificil y en la
mayoria de los casos, costosa.

A nivel industrial, la catalisis heterogénea es la mas cominmente usada ya que al disminuir
la energia de activacion de la reaccion quimica, disminuye los tiempos de operacion, lo que
se traduce en una mayor ganancia econdémica para las compafiias por el aumento de la

produccién [28].

1.6 Sargazo

El sargazo es una macroalga marina parda del género Sargassum, desarrolla un papel
fundamental para diferentes especies de fauna marina y participa en los procesos de
conectividad oceénica. Dicha alga, estd formada por especies pelagicas que tienen su ciclo
de vida en la columna de agua. El sargazo se reproduce aceleradamente a lo largo de la
superficie del agua debido a que es una especie con capacidad de clonacién, al momento no
existen registros de que presente reproduccion sexual. Las algas al ser plantas acuéticas,
pertenecen a la lignocelulosa, la cual entre sus componentes se encuentran la celulosa,
hemicelulosa y lignina, entre otros. La comunidad cientifica ha prestado especial atencion a
la sintesis de biocombustibles y quimicos utilizando recursos renovables como materia
prima. La biomasa lignocelulésica es ampliamente estudiada y existen gran cantidad de
investigaciones en las que se ha documentado la obtencion de productos quimicos a partir de
distintas fuentes como madera [15], bagazo de cafia de azlcar [19], c&scara de papa [18], y
paja de arroz [29], solo por mencionar algunos. En la tabla 1.1 se reportan los porcentajes de
las propiedades proximales del sargazo tipo fluitans y natans (base seca), entre las cuales
destacan la presencia de celulosa, hemicelulosa y lignina, compuestos fundamentales en la

composicion de la biomasa.
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Tabla 1.1 Propiedades proximales (%) del sargazo tipo natans y fluitans [5].

S. natans S. fluitans
Cenizas totales 29.06 27.55
Extracto etéreo 3.75 2.87
Celulosa 38.28 41.70
Hemicelulosa 17.28 14.79
Lignina 0.51 0.53
Proteina cruda 11.12 12.56

En el norte del océano Atlantico se encuentra una region llamada Mar de los Sargazos, donde
conviven dos especies: S. fluitans y S. natans, las cuales comparten atributos fisicos. En la
figura 1.9 se hace una comparativa entre estas dos especies destacando sus diferencias

morfologicas [5] y su descripcion en la tabla 1.2 [5].

S. fluitans

Figura 1.9 Diferencias morfoldgicas entre el sargazo tipo fluitans y natans [5].
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Tabla 1.2 Diferencias morfoldgicas entre el sargazo tipo fluitans y natans [5].

Especies S. natans S. fluitans
Tallo Plano en un lado y delgado Plano en un lado con
ahusado ramitas
Forma de la hoja Estrecho, lineal-oblongo Lanceolado-eliptico
Tamario de la 1-3 x 15-20 (ancho x longitud) 3-5 x 15-21 (ancho x
hoja longitud)
Apice de la hoja Obtuso Agudo
Margen de la Poco dentado Profundamente dentado
hoja
Vesicula Con punta de espina (aprox. 1-2 x  Sin punta de espina (aprox.
0.5-3 mm, ancho x longitud) 1-3 x 1-3 mm, ancho x
longitud)
Tallo de Largo y delgado (aprox. 1-3 mm)  Largo y alado (aprox. 1-3
vesicula mm)

Ademas de las caracteristicas morfoldgicas del sargazo, también es importante conocer sus
componentes minerales, en la tabla 1.3 se observa el contenido de minerales de la mezcla de

S. natans y S. fluitans. Se aprecia que el fosforo es el mineral con mayor presencia en la
composicion mineral del sargazo [5].

Tabla 1.3 Contenido de minerales presentes en la mezcla de los dos tipos de sargazo [5].

Mineral mg/100g
Fosforo 96.5+2.12
Magnesio 42.75 +0.35
Potasio 28.0+0.74
Nitrégeno 6.36 £ 0.2
Zinc 0.05+0
Yodo 0.05+0

Los cambios en la quimica de los océanos, como producto de las actividades humanas, por

el modelo dominante de produccién y consumo de alimentos, bienes y servicios, han
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provocado un mayor crecimiento del sargazo, a tal magnitud que esta fuera de control a escala
humana. La SEMARNAT report6 que en el verano de 2013 en el Caribe Mexicano se reporto
la llegada de cantidades atipicas de sargazo a las costas, esto continud de forma esporadica
durante los siguientes meses, hasta que a finales de 2014 y durante 2015 esta situacion se
volvié constante [7]. En septiembre de 2015 se contabilizaron 2,500 metros cubicos de
sargazo por kilémetro de playa. En 2018 (la base de datos mas completa) se juntaron 275,000
metros cubicos en sélo 6 kilometros de playa de Puerto Morelos [8]. Desde la llegada del
sargazo a playas mexicanas hasta la actualidad, las cadenas hoteleras en conjunto con el
gobierno mexicano han realizado esfuerzos para limpiar el ecosistema maritimo y transferir
el sargazo recolectado a sitios de depdsito. La armada mexicana trabaja removiendo los
arribazones de sargazo, antes de que lleguen a la costa. En mayo de 2021 recolectaron mas
de 10,000 toneladas [9]. En este mismo afio se promulgaron los “Lineamientos técnicos y de
gestion para la atencion de la contingencia ocasionada por sargazo en el Caribe mexicano y
el Golfo de México”, esto con el propdsito de tener un mejor control del manejo del sargazo
que llega a las costas y tener la oportunidad de buscar alternativas para su manejo y
potenciales aplicaciones, entre las cuales se ha implementado su uso como alimento para
ganado bovino, remocién de CO2, materia prima para fabricacion de fertilizantes, remocién
de metales pesados en el tratamiento de agua [30]. En la figura 1.10 se observa la gran
problematica que representa el sargazo en las playas del Caribe, afectando al turismo de gran

cantidad de paises [30].

Figura 1.10 Problematica del sargazo en playas del Caribe [30].
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Capitulo 2.- Desarrollo experimental

2.1 Nanoparticulas de fosfatos de Fe, Ni y FeNi

Las nanoparticulas metalicas fosforadas fueron sintetizadas en las instalaciones del Instituto
Tecnologico de Ciudad Madero, en la Division de Estudios de Posgrado e Investigacion
(ITCM, Campus IllI), tomando como base el método de descomposicion térmica, reportado
por Morelos O. y col. (2021), empleando el uso de sales organometalicas como precursores,
tales sales fueron el acetilacetonato de hierro (I11) (Fe(CsH7032)3) y el acetilacetonato de
niquel (I1) (Ni(CsH703)3) y &cido oleico y oleilamina como solventes y estabilizadores. Se
hizo uso de trifenilfosfina para aportar el fosforo a las nanoparticulas. La purificacion de las
nanoparticulas se llevd a cabo con acetona y cloroformo como dispersante via centrifugacion.
En latabla 2.1 se describen los reactivos utilizados en la sintesis de nanoparticulas, su marca,

pureza y nomenclatura empleada en este trabajo de investigacion.

2.2 Reactivos empleados

Tabla 2.1 Descripcidn de reactivos, marca, pureza y nomenclatura.

Reactivo Marca y pureza Nomenclatura
Acetilacetonato de hierro (I11) Sigma Aldrich, 97 % Fe(acac)s
Acetilacetonato de niquel (I1) Sigma Aldrich, 95 % Ni(acac):

Oleilamina Sigma Aldrich, 70 % OAm

Acido oleico Sigma Aldrich, 90 % AO
Trifenilfosfina Sigma Aldrich, 95 % TPP

Acetona Fermont, 99.5 % Acetona

Cloroformo Fermont, 99.9 % Cloroformo

2.3 Sintesis de nanoparticulas de fosfato de hierro

El método de descomposicion térmica, ha sido ampliamente empleado en la sintesis de
nanomateriales, tales como nanoparticulas, nano varillas y nanotubos. La sintesis de los
nanocatalizadores metalicos fosforados fue desarrollada mediante descomposicion térmica

puesto que se puede llevar a cabo facilmente manejando condiciones de reaccion suaves en
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comparacion con otros métodos, manejando temperaturas en un rango de entre 130y 360 °C,
ademaés de que los costos de reaccion son bajos. Las nanoparticulas de fosfato de hierro se
prepararon con una relacion molar hierro:fosforo de 1:3, mezclando y agitando
magnéticamente 0.5 mmol de Fe(acac)s, 60 mmol de oleilamina, 10 mmol de acido oleico y
1.5 mmol de TPP. La solucion se llevé hasta una temperatura de 200 °C durante una hora, en
este intervalo de tiempo ocurri6 la descomposicion de la sal organometéalica de hierro, etapa
en la que se observo un cambio en la coloracion de la solucion la cual al inicio presentaba un
color rojo oscuro y con el paso del tiempo fue cambiando hasta finalmente alcanzar un color
negroy con consistencia viscosa. Una vez transcurrido el tiempo de la primera etapa de
calentamiento, la temperatura fue elevada a 270 °C durante 30 min. Tiempo en el cual se
desarroll6 la nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas. La mezcla resultante de color
negro se retird cuidadosamente de la parrilla y se dejo enfriar a temperatura ambiente. La
figura 2.1 ilustra la sintesis de nanoparticulas fosforadas, la mezcla de reaccion se encuentra
en un vial montado en la parrilla donde se controla la temperatura a distintos intervalos de

tiempo.

Sintesis de nanoparticulas
de fosfato de hierro

Fe(acac), + TPP+
oleilamina + ac. oleico

Agitacién y calentamiento
T=200°C,t=1h

Agitacion y calentamiento
T=270°C, t= 30 min

Enfriamientoa T, , y
purificacion con acetona y
cloroformo

Figura 2.1 Diagrama de la sintesis de NPs de fosfato de hierro mediante el método de

descomposicion térmica.



2.4 Sintesis de nanoparticulas de fosfato de niquel

Las nanoparticulas de fosfato de niquel fueron sintetizadas mediante el método de
descomposicion térmica, el procedimiento se llevo a cabo mezclando 0.5 mmol de Ni(acac)z,
1.5 mmol de TPP, 60 mmol de oleilamina y 10 mmol de &cido oleico. La solucion se coloco
en una parrilla donde se llevd una primera etapa de calentamiento hasta los 200 °C durante
una hora agitando magnéticamente. La tonalidad de la mezcla sufri6 cambios debido a la
influencia del incremento de temperatura y el tiempo. Una vez finalizada la primera etapa de
calentamiento de 200 °C, la mezcla tom6 un color &mbar oscuro, cabe recalcar que su
viscosidad aumentd, el cambio de coloracién fue un indicativo de la descomposicién del
precursor organometalico y la iniciacion de la formacion de las nanoparticulas. La segunda

etapa de calentamiento se llevé a cabo a 270 °C por un tiempo de dos horas.

El tiempo y temperatura de reaccion influyen considerablemente en el tamafio y morfologia
de los materiales. Al finalizar la sintesis, la mezcla adquirié una coloracion muy oscura
negro-café que se dejé enfriar a temperatura ambiente para posteriormente ser purificada. En
la figura 2.2a se proyecta el diagrama referente a la sintesis de nanoparticulas de fosfato de
niquel. La influencia del tiempo y temperatura de sintesis se observa en la figura 2.2b y c,
vemos la diferencia en la coloracion de la mezcla de reaccion después de una hora a 200 °C,
figura 2.2b y después de 2 horas a 270 °C, en la figura 2.2c.
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Sintesis de nanoparticulas
de fosfato de niquel

Ni(acac), + TPP +
oleilamina + ac. oleico

Agitacion y calentamiento
T=200°C,t=1h

Agitacion y calentamiento
T=270°C, t=2h

E.nfrlar.mento aT, .y
purificacién con acetona y
cloroformo

Figura 2.2 a) Diagrama de sintesis de NPs de fosfato de niquel, b) Sintesis después de la

primera etapa de calentamiento, c¢) Sintesis después de la segunda etapa de calentamiento.

2.5 Sintesis de nanofibras de fosfato de Hierro-Niquel 1:1

Las nanoparticulas de fosfato de FeNi fueron sintetizadas por el método de descomposicion
térmica con una relacion equimolar de las sales metélicas precursoras, 1:1 Fe:Ni. En un vial
de vidrio fueron colocados 0.25 mmol de Fe(acac)s, 0.25 mmol de Ni(acac)., 1.5 mmol de
TPP, 60 mmol de oleilamina y 10 mmol de acido oleico. Los componentes fueron mezclados
magnéticamente, la temperatura fue elevada a 200 °C en una parrilla durante una hora. En
esta etapa se observo el oscurecimiento gradual de la mezcla de reaccidon hasta verse
totalmente negra, lo que sugiere la descomposicion de las sales organometalicas de hierro y
niquel, posteriormente la temperatura se elevé hasta 270 °C manteniéndose por dos horas.
Finalmente, el material obtenido se retird del calentamiento y se dejo enfriar a temperatura

ambiente. La figura 2.3 muestra el proceso mediante el cual se llevara a cabo la sintesis de
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las nanoparticulas que posteriormente serdn usadas como catalizador en la reaccion de

hidrolisis acida del sargazo.

Sintesis de nanoparticulas
de fosfato de hierro-niquel

Fe(acac); + Ni(acac),+ TPP +
oleilamina + ac. oleico

Agitacion y calentamiento
T=200°C,t=1h

Agitacion y calentamiento
T=270°C, t=2h

Enfriamientoa T, ¥
purificacién con acetona y
cloroformo

Figura 2.3 Diagrama de sintesis de nanoparticulas de fosfato de FeNi.

2.6 Purificacion de nanomateriales

Las nanoparticulas fueron purificadas con el proposito de remover el exceso de oleilamina y
acido oleico de su superficie, este paso es muy importante ya que algunas técnicas de
caracterizacion como la microscopia electronica requieren que los nanomateriales estén
altamente purificados y de esta forma mostrar una medicion precisa de tamafio y morfologia
de las nanoparticulas. En caso contrario, si las nanoparticulas presentan exceso de organicos
en su superficie, consecuentemente su didmetro aumenta, provocando errores de medicion.
El procedimiento fue realizado tomando una porcion de la mezcla con una espéatula y se
colocé en un tubo para centrifuga de 50 ml al cual se agregaron 15 ml de acetona. La mezcla

fue dispersada por un minuto en un bafio ultrasénico de alta frecuencia marca Cole-Parmer.
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La muestra se coloco en una centrifuga marca Thermo Scientific configurada a una velocidad
de 10,500 rpm durante 10 minutos. Una vez transcurrido el tiempo, la acetona fue separada
cuidadosamente y desechada, mientras que el material que quedé adherido en las paredes del
tubo fue retirado afadiendo gota a gota cloroformo y recolectado en un vial. Este
procedimiento se realiz6 en repetidas ocasiones hasta terminar de lavar toda la mezcla
resultante de la reaccion. EI material recolectado se purific6 nuevamente tomando con una
pipeta aproximadamente 2 ml y aforando a 15 ml el tubo de centrifuga, esto a las mismas
condiciones de velocidad de centrifugado y tiempo. EIl procedimiento se llevo a cabo en
repetidas ocasiones. Los tres nanocatalizadores fueron purificados de la misma forma. En la
figura 2.4 se proyecta el material adherido transcurridos los 10 min de centrifugado y su
recoleccion, mientras que en la figura 2.5 se exponen los equipos empleados para la

purificacion de las nanoparticulas.

Figura 2.4 Purificacién de NPs de fostato de hierro.
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Figura 2.5 Equipos empleados en la purificacion de los nanomateriales, a) bafio ultrasénico

y b) centrifuga.

2.7 Técnicas de caracterizacion

Las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas obtenidas fueron evaluadas a través de
las siguientes técnicas de caracterizacion, las cuales se llevaron a cabo en el Instituto
Tecnol6gico de Ciudad Madero, en la Division de Estudios de Posgrado e Investigacion
(ITCM, Campus Ill), en los laboratorios del IPN: Centro de Investigacion en Ciencia
Aplicada y Tecnologia Avanzada, unidad Legaria y en la Universidad Nacional Auténoma
de México, (UNAM).

2.7.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés).

Mediante esta técnica se obtuvo informacion relacionada con el tamafio y la morfologia de
las nanoparticulas. Para la microscopia electronica de barrido (SEM), se usé un microscopio
HITACHI S5500, modo BF-STEM a 300 kV y 20 pA, acoplado con un detector Duo-
BF/ADF y un detector Bruker de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). La preparacion
de la muestra de nanoparticulas dispersadas en etanol consistié en tomar una gota de la
solucién dispersada, que fue depositada en una rejilla de cobre recubierta con carbén,
finalmente se sec a temperatura ambiente para ser analizada en el microscopio.
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2.7.2 Difraccion de Rayos X (DRX).

La identificacion de las fases y estructura cristalina de los materiales se llevd a cabo
utilizando un difractdbmetro marca PANalytical Empyrean, empleando una radiacion Ko de
Cu (A=1.5418 A) y operando a 45 kV y 40 mA. Las nanoparticulas dispersadas en hexano
se depositaron gota a gota sobre el portamuestra hasta formar una pelicula, posteriormente
se secO a temperatura ambiente para su analisis.

El tamafio de particula de los nanomateriales monodispersos se estimé mediante la ecuacion

de Scherrer (ecuacion 2.1):

k2
" B cos6

(ecuacion 2.2)

Dénde:

d[=] tamafio de particulas en nanémetros
k[=] factor de forma (0.9 para particulas esféricas)
Al=] longitud de onda en nanémetros (0.15418 nm)
B[=] ancho del pico a la altura media, en radianes

0[=] angulo de Bragg, grados

2.7.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

El ambiente quimico de los elementos presentes en la superficie de las nanoparticulas e
informacién cualitativa fue estudiada a través de espectroscopia XPS. Se llevé a cabo en un
espectrometro Thermo Fisher Scientific, modelo K-Alpha®, equipado con una fuente
monocromatica de rayos X, AlKa (1486.6 e¢V). La muestra fue purificada y secada, se
tomaron 4 mg del polvo recuperado el cual fue depositado en un portamuestras de vidrio para

finalmente ser analizado.

2.7.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia FTIR se utiliz6 para identificar los grupos funcionales de los agentes
estabilizantes empleados en la sintesis de las nanoparticulas, asi como las interacciones que
suceden con respecto a los enlaces de los solventes organicos con las nanoparticulas. Se uso
un espectrometro marca Perkin Elmer 100. Para el analisis se depositd gota a gota la muestra

de nanoparticulas en suspension sobre un ATR, se llevaron a cabo 4 barridos en un rango de

27



400-4000 cm™. Para un andlisis complementario, las nanoparticulas en suspension fueron
secadas a una temperatura de 60 °C en una estufa y posteriormente analizadas depositando

aproximadamente 2 mg sobre un ATR.

2.7.5 Dispersion de luz dinamica (DLS)

El radio hidrodindmico de las particulas sintetizadas se estudié mediante esta técnica. Se
usara un detector de tamafio de particula Litesizer 500, con fuente de luz de laser
semiconductor de 40 mW a 658 nm. La muestra se prepar6 tomando una gota que fue
dispersada en tolueno, colocando el volumen requerido en una celda de vidrio para su

medicion.

2.8 Hidrodlisis acida de la biomasa lignocelulésica

El proposito principal de esta investigacion es la sintesis de nanomateriales de foafato de Fe,
Ni y FeNi para su implementacion como catalizador en la reaccion de hidrolisis acida del
sargazo, de esta manera aprovechando las grandes cantidades de sargazo que arriban a las
costas del caribe mexicano cada afio y su transformacion en productos de valor agregado a
través de procesos con un bajo costo y menor impacto ambiental. Las reacciones de hidroélisis
acida de la biomasa lignocelulésica emplean el uso de un catalizador acido y agua como
solvente, en este caso se implement6 el uso de nanoparticulas de fosfato de hierro, niquel y
hiero-niquel para aportar acidez al medio de reaccion y de esta forma garantizar el
rompimiento de los polisacaridos presentes en el sargazo, obteniendo hexosas y pentosas
capaces de transformarse en productos tales como el 5-hidroxi-metil-furfural, &cido

levulinico y furfural, entre otros.
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Tabla 2.2 Materiales y reactivos empleados en la reaccion catalitica de hidrolisis &cida.

Materiales y reactivos Nomenclatura
Sargazo fluitans y natans Sargazo
Agua desionizada Agua desionizada
Nanoparticulas de fosfato de Np’s de fosfato de Fe
hierro
Nanoparticulas de fosfato de Np’s de fosfato de Ni
niquel
Nanofibras de fosfato de hierro- Nanofibras de fosfato de
niquel FeNi
Acido fosfotuingstico H3PW12040

2.8.1 Pretratamiento del sargazo

Recoleccidn: El sargazo fue recolectado de las playas del caribe mexicano, especificamente
de Cancun Q. R. haciendo uso de embarcaciones especializadas conocidas como

“sargaceras”.

Lavado: La limpieza se realizd con agua potable con el fin de eliminar los materiales
presentes en el alga que no interfieren en el trabajo experimental, que son la arena y sales

impregnadas.

Secado: Una vez lavado, el sargazo se dejo secar bajo luz solar hasta que se observe

completamente Seco.

Molienda: La molienda y tamizado del sargazo se realiz6 empleando un molino y tamizado
usando la malla numero 80, obteniendo un tamafio de particula uniforme de 177 um. Esto
con el proposito de reducir el tamafio de particula aumentando el area de contacto durante el

tratamiento de hidrolisis.

2.8.2 Reaccion de hidrolisis acida del sargazo

Para la reaccion catalitica se uso un reactor marca Anton Parr modelo 4790 con volumen de
250 ml. Primeramente, se realizd la reaccion del blanco en la que el reactor fue cargado
agregando 2 g de sargazo molido y tamizado, 17 ml de agua desionizada, catalizador &cido,

3 ml de H3PW12040 (acido fosfotngstico) concentrado al 80%. El reactor fue purgado con
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nitrégeno a 8 bares de presion para desplazar el oxigeno del ambiente de reaccion y evitar la
oxidacion de los reactantes. La evaluacion catalitica de los nanocatalizadores sintetizados se
realizé agregando al reactor 2 g de sargazo molido y tamizado, 17 ml de agua desionizada, 3
ml de H3PW12040 y 3 volumenes diferentes para cada nanocatalizador; 3, 6 y 9 ml de
nanoparticulas en suspension de cloroformo con una concentracion aproximada de 3000
ppm. Cabe recalcar que el reactor no cuenta con agitacion, por lo que también fue afiadido al
reactor un agitador magnético. El reactor fue montado en una parrilla con agitacion
magnética que fue activada para garantizar la correcta difusion de los reactivos en la
superficie del catalizador. La reaccion tomo lugar durante 2 h a 200 °C. La figura 2.6 se
proyecta una de las reacciones de hidrdlisis acida, el reactor esta montado en una parrilla
dentro de una manta de calentamiento. De la misma forma el sistema estd conectado a un

controlador de temperatura.

Figura 2.6 Reaccion catalitica de hidrolisis acida del sargazo.
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En total se realizaron 10 experimentos, el blanco y 9 reacciones mas en las que la variacion
fue el volumen de los 3 diferentes catalizadores, esto con el propdésito de hacer una
comparativa entre los 3 diferentes catalizadores. Primeramente, al comparar el blanco con el
resto de las reacciones a través de los resultados obtenidos, nos damos cuenta si los
nanocatalizadores sintetizados tomaron lugar significativamente en la reaccion,
posteriormente podemos analizar cuél de los 3 tiene una mejor actividad catalitica y
finalmente, podemos darnos cuenta si la variacion del volumen de cada catalizador cobra
relevancia en los resultados de nuestra reaccion. La tabla 2.3 nos ilustra las reacciones que

se llevaron a cabo y las variaciones de volumen de los 3 catalizadores sintetizados.

Tabla 2.3 Reacciones realizadas y variacion de volumen de los catalizadores.

N° de Masa de Volumen de Volumen de . Volumen
. solvente (agua Catalizador de
reaccion)  sargazo 1 - yesionizada) H3PW12040 catalizador

1- - -

Blanco

2 No’s d 3ml
p’s de

3 fosfato de Fe 6ml

4 9ml

5 2 17 ml 3ml 3ml

5 9 m m Np’s de 6 ml

fosfato de Fe

7 9ml

8 No’s d 3ml
p’s de

J fosfato de Fe 6 ml

10 9ml

2.8.4 Caracterizacion de los productos de reaccién

Entre los productos de reaccion mas importantes obtenidos en reacciones de hidrolisis acida
de biomasa se encuentran el acido levulinico, 5- hidroxi-metil-furfural, furfurales, entre

otros. Generalmente, dichos productos son caracterizados mediante la técnica de
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Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (CG/MS) por su exactitud y
precision en la identificacion y cuantificacion de mezclas de sustancias volatiles.

De acuerdo con lo reportado por Teixido y col. [31], caracterizaron hidroxi-metil-furfural
mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas. Se usé una columna
cromatogréfica (5% Fenil, 95% metilpolisiloxano) de 30 m x 25 mm. Se uso helio como gas
de arrastre a un flujo constante de 1.3 ml/min. La temperatura de inyeccion fue 280 °C y el
horno fue programado a 70 °C manteniéndose por un minuto. Posteriormente la temperatura
fue elevada a 110 °C arazén de 7 °C/min ya 300 ° C a razon de 20 °C/ min, esta Ultima

temperatura se mantuvo por 10 minutos.
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Capitulo 3.- Resultados

3.1 Microscopia electrénica de barrido

La figura 3.1 muestra la importancia de los agentes estabilizantes en la superficie de los
nanomateriales, su funcion es evitar la aglomeracién de las nanoparticulas lo que beneficia
su estabilidad. Esto garantiza una amplia superficie de contacto en la cual los reactivos que
participan en la reaccion se transforman en productos de interés, lo que se traduce en una
buena actividad catalitica [32, 33]. La figura 3.2a presenta la micrografia de las
nanoparticulas de fosfato de hierro. Se aprecia la formacion de particulas de forma esférica
y cuasi esférica con una amplia distribucion de tamafio de 20 a 100 nm, se observa la

presencia de los agentes estabilizantes en la superficie del material.

Figura 3.1 Representacion de los agentes estabilizantes en la superficie de los

nanomateriales [32].

En la figura 3.2b se aprecia la micrografia de la misma muestra de nanomateriales donde se
tiene una distribucion de tamafio de particula de 20 a 270 nm, aproximadamente. El
histograma que brinda informacion de la distribucion de tamafio de particula de las
nanoparticulas de fosfato de hierro es presentado en la figura 3.2c, en la que se observan

tamafios de particula de 20 a 270 nm, con un tamafio promedio de 25 + 10 nm.
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Figura 3.2a y b micrografias de NPs de fosfato de Fe. 3.2c Histograma de NPs de fosfato de
Fe.

La figura 3.3 presenta la micrografia de las nanoparticulas de fosfato de niquel, se hizo un
acercamiento de la imagen para una mejor apreciacion en la que destaca la presencia de
nanoparticulas con didmetro que ronda entre 40 y 100 nm con tamafio promedio de 50 + 5

nm.
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Figura 3.3 Imagen SEM de NPs de fosfato de Ni.

En la figura 3.4a se proyecta la micrografia correspondiente a las nanoparticulas de fosfato
de FeNi, que presentan morfologia de nanofibra, de la misma manera, la figura 3.5 proyecta
los nanomateriales sintetizados en una perspectiva mas amplia. La figura 3.4b presenta el
histograma asociado a la distribucién de tamafio de particula, se aprecia que el didmetro de
los nanomateriales ronda entre los 20 y 120 nm, con un tamafio promedio de 60 + 20 nm. La
distribucion de tamafio de didmetro y el tipo de morfologia, al igual que nanomateriales como
nanotubos de carbono o nanovarillas han sido ampliamente estudiados con fines cataliticos
ya que por su estructura promueven la actividad catalitica debido a la amplia area de contacto
que poseen en la cual los reactivos pueden adsorberse y ser transformados a los productos de
interés [34, 35]. Se observa una gran cantidad de nanofibras de distintas longitudes y tamafio
de diametro que muy posiblemente fueron formadas por la accién de los metales de transicion

contenidos en el mecanismo de reaccion introducidos a través de sales organometalicas de
36



Fe y Ni, que son acetilacetonato de hierro 111, (Fe(CsH70x)3) y acetilacetonato de niquel Il
(C10H14Ni104), respectivamente. Estos metales, al igual que el cobalto, son ampliamente
empleados en la sintesis de nanotubos y nanofibras de carbono mediante distintos tipos de
sintesis ya que promueven el crecimiento vertical de las nanoparticulas que son inicialmente
sintetizadas [36, 37].

100nm JEOL
SEM
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Figura 3.5 Imagen SEM de NPs de fosfato de FeNi.
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3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 3.6 se observa el patron de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de fosfato
de hierro, se aprecia una estructura hexagonal (grupo espacial P63/m, nimero 176). Se
presentan reflexiones 26 = 14.610°, 19.384°, 21.531 y 23.22°, con planos en (400), (330) y
(222) respectivamente, de acuerdo a la informacidon reportada de acuerdo a la carta ISCD 00-
014-0331. Este patron de difraccion se asocia a la cacoxenita Fes™3(PO4)3(OH)3'12H20,

mineral perteneciente a los fosfatos de hierro con estructura hexagonal.

€ Cacoxenita
(330)
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Figura 3.6 Difractograma de NPs de fosfato de Fe.
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La figura 3.7 ilustra el difractograma de rayos X de las nanofibras metélicas de hierro-niquel.
El patron de difraccion muestra dos fases cristalogréficas, la primera con estructura
hexagonal, (grupo espacial [I-4, numero 82), indicativa a la cacoxenita
(Fea*3(PO4)3(OH)3'12H20), mineral de fosfato de hierro con reflexiones 20 = 14.642°,
18.454°, 19.401° y 22.032°, asignados a los planos (400), (112), (330) y (600), acorde a la
tarjeta ISCD 00-014-0331. Las reflexiones detectadas en 20 = 35.459°, 41.584 y 45.426° en
los planos (-132), (321) y (420), respectivamente, asociados a fosfuro de hierro-niquel con
estructura tetragonal (grupo espacial I-4, nimero 82), informacion proporcionada por la
tarjeta ISCD 00-053-0873.
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* A Fosfuro de Fe-Ni
©
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1 15 20 25 30 35 40 45 50
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Figura 3.7 Difractograma de NPs de fosfato de FeNi.
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3.3 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

En la figura 3.8 se observan los resultados del anélisis XPS de las nanoparticulas de fosfato
de hierro, se aprecia un pico predominante que corresponde al carbon (C 1s), en un valor de
285 eV. Esta técnica es efectiva en la deteccion de los enlaces existentes en la superficie del
material a analizar, por tanto, se detectd carbdn, como consecuencia de los agentes
estabilizantes AO y OAm, en la superficie de los nanomateriales analizados. Estos agentes
evitan el crecimiento de las nanoparticulas, lo que beneficia en gran manera la actividad
catalitica gracias al aumento de la superficie de contacto. Asi mismo, el oxigeno (O 1s) fue
detectado a 532 eV, perteneciente al grupo hidroxilo, es decir, enlace -OH. Es notable la
presencia del oxigeno ya que se presenta la formacion de 6xidos de hierro, consecuencia de
la oxidacion del precursor organometalico en conjunto con los agentes estabilizantes, por lo
que el estudio de esta técnica detecta los enlaces metal-oxigeno, los cuales apreciaremos a
detalle en las siguientes imégenes. La formacion de Oxidos de hierro en la superficie de
nuestro material fue promovida por el oxigeno contenido en la superficie del nanocatalizador
sintetizado en ambiente no inerte. Se aprecia el espectro ligado a al hierro (Fe 2p) en la
region de entre 740 y 700 eV y por ultimo el fosforo (P 2p), que se encuentra en una region
de 138 y 128 eV. Ademas de estos elementos se encontro silicio en la region de 155 a 145

eV, esto debido al portamuestras en el que se llevé a cabo el analisis.
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Figura 3.8 Espectro XPS de las NPs de fosfato de Fe.

El espectro XPS de la region Fe 2p se presenta en la figura 3.9 en la que se estudian dos picos
aen 710.5 eV y 724.7, que corresponden a enlaces Fe-O. La oxidacién de las especies de
hierro se observa en los enlaces Fe-O, que puede deberse a la oxidacion del precursor
organometalico Fe(acac)s, ya que la sintesis de los nanomateriales tomé lugar en medio no
inerte. Esta informacion también es indicativa de una posible formacién de fosfuros que
posteriormente fueron oxidados hasta la formacion de fosfatos, lo que puede confirmarse en
la figura 3.10, en la que se aprecia el enlace P-O, en la superficie de las nanoparticulas, tal
como lo reportan Ma F. y col. [38], y Mohiuddin y col. [39]. De la misma forma al comparar
este analisis con la imagen 3.6, asociada al analisis de difraccién de rayos X de las
nanoparticulas de fosfato de hierro, se observan picos caracteristicos a la cacoxenita, cuya
formula es (Fe**)24Al06(PO4)17(0H)12-75H20 y es un tipo de fosfato de hierro.
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Figura 3.9 Espectro XPS del Fe 2p de las NPs de fosfato de Fe.

En figura 3.10 se representa espectro de la region P 2p, se observa un pico a 133.26 eV,
respectivo a un enlace P-O, lo que podria indicarnos la presencia de fosfatos en la superficie
de las nanoparticulas, esto se comprueba en analisis de la region Fe 2p, en la que se presentan
enlaces Fe-O. Esta informacion podria denotar la formacion de fosfuros en la sintesis de las
nanoparticulas que a consecuencia de la exposicion al aire fueron oxidadas hasta su

conversion en fosfatos de hierro, como lo reportado por Ma F. y col. [38] y Mohiuddin M. y

col., [39].
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Figura 3.10 Espectro XPS del P 2p de las NPs de fosfato de Fe.

En la figura 3.11 se proyectan los resultados obtenidos del espectro XPS de las hanoparticulas
de fosfato de niquel. Al igual que las nanoparticulas de hierro, el pico de carbono (C 1s), es
predominante en comparacion con los deméas elementos en un valor de 283.88 eV, sabemos
que esta técnica detecta los enlaces presentes en la superficie del material analizado,
revelando una notable cantidad de carbono debido a la presencia de agentes estabilizantes
como el acido oleico y la oleilamina. Es de suma importancia contar con estos agentes en la
superficie del material ya que inhiben la aglomeracion de las nanoparticulas, garantizando de
esta manera una alta superficie de contacto entre el catalizador y los reactantes, lo que se
traduce como una buena actividad catalitica. Por otro lado, se destaca también la existencia
de oxigeno (O 1s) a 530.78 eV, que es referente al grupo hidroxilo (-OH). Gracias a esta

técnica fue posible la identificacion de enlaces metal-oxigeno, por lo que podemos asumir
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una posible formacion de 6xidos de niquel. En la imagen, se observa la presencia de hierro
(Ni 2p) en la region de entre 740 y 700 eV, asi como la presencia de fosforo (P 2p) en una
region de 138 a 128 eV. Ademas de estos elementos, se detecto silicio, atribuible al

portamuestras utilizado durante el analisis.
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Figura 3.11 Espectro XPS de las NPs de fosfato de Ni.

En la figura 3.12 se presenta el espectro XPS del niquel (Ni 2p) en la region 890-850 eV,
tenemos un pico a 856.2 eV que corresponde a un enlace de tipo metal-oxigeno, es decir, Ni-
O, lo que podria indicar la presencia de un fosfato de niquel, esta informacion puede
corroborarse al hacer una comparativa con la figura con la figura 3.11 en la que se presenta
una gran cantidad de oxigeno en la superficie de las nanoparticulas asi como también en la

figura 3.13, del espectro correspondiente al fosforo (P 2p), en la que se indica el enlace P-O.
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Estos resultados pueden deberse a la formacion de fosfuros de niquel y su posterior
oxidacion, dando como resultado fosfato de niquel.

Figura 3.12 Espectro XPS del Ni 2p de las NPs de fosfato de Ni.
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La figura 3.13 exhibe el espectro que pertenece a la region 137-129 eV del P 2p. Se observa
un pico a 132.6 eV, que corresponde a enlaces metal-fosfato, donde se presenta un enlace P-
O, este analisis superficial nos indica la formacion de fosfatos las nanoparticulas sintetizadas.
El enlace metal-fosfato que a 132.6 eV se comprueba al comparar con espectro del Ni 2p en
la figura 3.12, en el cual son detectados enlaces Ni-O debidos a la oxidacion de nuestro
precursor organometalico y las condiciones de reaccion llevadas a cabo en exposicion de

aire. Tal como lo reportado por Bui. P. y col., [40] y Xiong, D. y col., [41].
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Figura 3.13 Espectro XPS del P 2p de las NPs de fosfato de Ni.

En la figura 3.14 presenta el espectro XPS de las nanofibras de fosfato de FeNi. Esta técnica
nos permite analizar los elementos en la superficie del material, los cuales son carbono (C1s),
oxigeno (O 1s), hierro (Fe 2p) y niquel (Ni 2p), también se detecto silicio, que es asociado al
portamuestras en el que se hizo la medicion. En 283.76 eV se encuentra el pico referente al
carbono (C 1s), su intensidad es mayor en comparacion con los demas elementos ya que la
superficie del material esta recubierta con orgéanicos que les dan estabilidad a las
nanoparticulas ya que inhiben su crecimiento y aglomeracion, lo que promueve una buena
actividad catalitica por el aumento de la superficie de contacto. Otro de los elementos de
importancia en el espectro es el oxigeno en un valor de 530.78, que se asocia al radical
hidroxilo (O-H). La presencia del oxigeno nos indica una posible formacion de oxidos
metalicos y fosfatos. Los enlaces metélicos contenidos en el material fueron encontrados en

las regiones 740-700 eV y 890-850 eV, sefiales caracteristicas del al hierro (Fe 2p) y niquel
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(Ni 2p) respectivamente. Los enlaces relacionados con el fosforo (P 2p) se observan en la
region de 136-130 eV.
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Figura 3.14 Espectro XPS de las NPs de fosfato de FeNi.

En la figura 3.15 se presenta el espectro de la region Fe 2p, que revela dos picos relacionados
a enlaces metal-oxigeno, en este caso Fe-O. La oxidacion de las especies de hierro,
evidenciada en los enlaces Fe-O, podria ser producto de la formacion de fosfatos en la
superficie de las nanofibras, provocado por la exposicion al oxigeno al momento de la
sintesis. De acuerdo a la figura 3.14 se detecta una gran proporcion de oxigeno en el
nanomaterial, lo que promovio la oxidacion. Asi mismo en la figura 3.17 se aprecian los
enlaces P-O, lo que indica la presencia de fosfatos metalicos. Tal como lo reportan Ma F. y
col., [38] y Mohiuddin M. y col., [39].
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Figura 3.15 Espectro XPS del Fe 2p de las NPs de fosfato de FeNi.

La figura 3.16 proyecta el espectro XPS del niquel (Ni 2p) en el intervalo de energia de 890
a 850 eV. Se observa un pico a 856.2 eV que indica la existencia de un enlace metal-oxigeno,
especificamente Ni-O, lo que sugiere la presencia de fosfato de niquel. Esta conclusion se
respalda al compararlo con la figura 3.14, donde se evidencia una notable cantidad de
oxigeno en la superficie de las nanoparticulas, y considerando que el fésforo fue introducido
en la reaccion a través de la trifenilfosfina. Estos hallazgos sugieren la posible formacién de
fosfuros de niquel seguida de su oxidacion, generando como producto final el fosfato de
niquel (Bui. P. y col., [40] y Xiong, D. y col., [41]). La figura 3.7 confirma esta informacion
debido a que se observan picos caracteristicos de fosfuros de hierro-niquel en una menor

intensidad comparados con los picos pertenecientes a los fosfatos de hierro, en los que se
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identifico la cacoxenita, mineral con formula ((Fe3*)24Al06(PO4)17(OH)12-75H20) que es un

tipo de fosfato de hierro.
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Figura 3.16 Espectro XPS del Ni 2p de las NPs de fosfato de FeNi.

La figura 3.17 exhibe el espectro XPS de 137 a 129 eV, que del fosforo P 2p. Se destaca un
pico en 132.3 eV, que indica enlaces metal-fosfato, en este caso P-O que al compararlo con
el espectro del Ni 2p, presentado en la figura 3.15 donde se identifican enlaces Ni-O y
también con el espectro del Fe 2p, que muestra enlaces Fe-O, se podria inferir en la formacion
de fosfatos en la superficie de las nanofibras sintetizadas provocado por las condiciones de

reaccion en ambiente de aire.
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Figura 3.17 Espectro XPS del P 2p de las NPs de fosfato de FeNi.

Los resultados XPS de los tres nanomateriales sintetizados de fosfato de Fe, Ni y Fe-Ni
indican la formacién de fosfuros que debido a la exposicién al aire fueron rapidamente
oxidados, lo que justifica los enlaces metal oxigeno Fe-O y Ni-O. Esto puede comprobarse
en los resultados de DRX donde se detectaron picos de baja intensidad asociados a fosfuros.
De acuerdo a lo reportado por Davar y col. [42], sintetizaron nanoparticulas de Ni y NiO
usando bis(2-hidroxiacetofenato) de niquel (I1) como precursor y oleilamina como solvente.
La figura 3.18 muestra un esquema general de la reaccion en la que mediante descomposicion
térmica se rompen los enlaces de Ni con el precursor, posteriormente se afiadid TPP. Se
obtuvieron nanoparticulas de Ni, que posteriormente sufrieron exposicion al aire provocando

su oxidacion a NiO.
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Figura 3.18. Esquema de sintesis de nanoparticulas de Ni y NiO [42].

Aunque Davar y col., [42], usaron un precursor distinto, se evidencia el hecho de que si
ciertos materiales son sintetizados en un medio no inerte, existe una alta posibilidad de que
sean oxidados. Los fosfuros se oxidan facilmente en condiciones ambientales y al exponerse
al aire forman rdpidamente Oxidos y/o fosfatos. Los tres nanomateriales sintetizados

presentaron enlaces metal-oxigeno y P-O, indicando la presencia de fosfatos.
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3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los resultados del anlisis FTIR de las nanoparticulas de fosfato de hierro se presentan en la
figura 3.19. Las nanoparticulas fueron analizadas de dos maneras, disueltas en solvente y
secas. Los espectros de los agentes estabilizantes OAm y AO adsorbidos a la superficie del
material son representados en la figura 3.19a y b. Finalmente, las nanoparticulas de fosfato
de hierro en suspension en acetona, fueron analizadas y plasmadas en la curva 3.19c.
Comparando los espectros de la OAm y el AO con las nanoparticulas en suspension,
encontramos similitudes en las bandas asociadas a vibraciones del grupo C=0, a1708 cm*
para las nanoparticulas comparadas con el AO. La informacion obtenida del espectro de las
nanoparticulas de fosfato de hierro nos da indicios de que las sefiales de los grupos que
pertenecen a la OAm y el AO pudieron ser menos notorias comparadas con las del solvente,

es por esto gue solo encontramos una similitud entre las nanoparticulas y el AO, asociada al

grupo C=0.
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Figura 3.19 Espectro FTIR de a) OAm, b) AO y c) NPs de fosfato de Fe en suspension.
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El espectro de las nanoparticulas de fosfuro de hierro secas se encuentra en la figura 3.20c,
que a su vez fue comparado con los espectros de la OAm y el AO, figuras 3.20a y 3.20b,
respectivamente. Se presentan grandes similitudes entre estos, en comparacion con el
material en suspension. Se observa una sefial a 3006 cm™ para la OAm y el AO, la cual
corresponde a vibraciones asociadas al grupo =C-H, que igualmente podemos apreciar en el
material analizado en 3005 cm™. El grupo C-H, fue detectado entre 2921 y 2854 cm™. En un
intervalo de entre 1400-900 cm™, se observan las bandas que pertenecen a grupos CHs, CHz,

COOH. Finalmente, a 722cm™, podemos observar una sefial caracteristica de las vibraciones

del grupo C-C.
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Figura 3.20 Espectro FTIR de a) OAm, b) AO y c) NPs de fosfato de Fe secas.
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En la figura 3.21a representa el espectro del Fe(acac)s, en el que se observan vibraciones
caracteristicas de enlaces Fe-O y un acercamiento para una mejor apreciacion de las bandas
a 431 cm™? y 405 cm™, mismas que se ilustran en la figura 3.21b que pertenece a las
nanoparticulas de fosfato de hierro en suspension y 3.21c a las nanoparticulas secas. Las
bandas Fe-O en las nanoparticulas se presentan con una menor intensidad debido a la

cobertura de estas por los agentes estabilizantes OAm y AO, cuyos grupos funcionales
aparecen con una mayor intensidad.
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Figura 3.21 Espectro FTIR de a) Fe(acac)s, b) NPs de fosfato de Fe y ¢) NPs secas de fosfato

de Fe.
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La figura 3.22 representa los espectros FTIR de las nanoparticulas de fosfato de niquel, los
agentes estabilizantes, OAm y AO, 3.22a y 3.22b respectivamente y la figura 3.22c de las
nanoparticulas en suspension de tolueno. Al comparar los espectros de los agentes
estabilizantes y las nanoparticulas, se aprecian vibraciones similares en 2921 cm, valor
asociado a las vibraciones de los grupos C-H. El grupo CHjz fue detectado a 1460 cm™,
referente al acido oleico. Finalmente, se observa una banda caracteristica de los agentes

estabilizantes en las nanoparticulas a 722 cm, relacionada con flexiones de grupos C-C.
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Figura 3.22 Espectro FTIR de a) OAm, b) AO y c) NPs de fosfato de Ni en suspension.

La figura 3.23 representa el espectro de las nanoparticulas de fosfato de niquel secas, 3.23c,
comparadas con los espectros correspondientes a OAm y AO, 322a y 322 b
respectivamente. Las bandas detectadas a 2922 y 2853 cm™ en las nanoparticulas secas

coinciden con vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas de grupos C-H,
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caracteristicos de la OAm y AO. Se detectd una banda mas débil a 3006 cm™, la cual es
caracteristica de flexiones (6) de los grupos =C-H. Las vibraciones de los grupos CHz3
terminal y CH2 a 1412 cm, grupo funcional caracteristicos del AO. Se detect6 el grupo C-

C a 722 cm™, perteneciente a la OAm y AO.
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Figura 3.23 Espectro FTIR de a) OAm, b) AO y c) NPs de fosfato de Ni secas.

En la figura 3.24 se aprecia el espectro que presenta las vibraciones del enlace Ni-O, que se
estudian en la region de 465 cm™ a 420 cm™. La figura 3.23a corresponde al espectro del Ni
(acac)2, mientras que las figuras 3.24b y 3.24c, a las nanoparticulas de fosfato de niquel
disueltas en tolueno y secas, respectivamente. Cabe destacar que, en el caso de los espectros
de las nanoparticulas, la intensidad de los enlaces Ni-O es menor en comparacion a los
mismos enlaces del Ni(acac)., esto a consecuencia de que la intensidad de los grupos

funcionales caracteristicos de los agentes estabilizantes OAm y AO, es mayor.
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A su vez, si comparamos la intensidad de las sefiales emitidas por las nanoparticulas en
suspension, con las nanoparticulas secas, observamos que estas Ultimas presentan mayor

intensidad en la region que corresponde a los enlaces Ni-O.
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Figura 3.24 Espectro FTIR de a) Ni(acac)2, b) NPs de fosfato de Ni y c) NPs secas de fosfato

de Ni

61



La figura 3.25 ilustra el espectro de las nanoparticulas con morfologia de fibra de fosfato de
hierro-niquel, 3.25d. Los espectros de los agentes estabilizantes OAm y AO también son
representados en esta figura 3.25a para la OAm y 3.25b para el AO. Las nanofibras se
encontraban en suspension de tolueno. Se encuentra una similitud entre las nanoparticulas a
2921 cm, los agentes estabilizantes a 2922 cm™, banda que corresponde a vibraciones de
estiramiento simétricas y asimétricas de los grupos C-H. Se detect6 una banda débil a 1462

cmt se atribuye a vibraciones del grupo CHs terminal, propio del AO.
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Figura 3.25 Espectro FTIR a) OAm, b) AO y c) NPs de fosfato de FeNi en suspension.
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La figura 3.26 proyecta una comparativa de los espectros de las nanofibras secas 3.26¢ con
sus agentes estabilizantes 3.26a para OAm y 3.26b para AO. En el espectro perteneciente a
las nanoparticulas se detecté una banda débil a 3006 cm™, caracteristico de la OAm y AO,
asociado a flexiones & del grupo =C-H. Fueron encontradas vibraciones simétricas y
asimétricas del grupo C-H a 2922 cm™y 2852 cm™, grupo presente en la OAm y AO. Se
encontré una banda que se asocia al grupo C-C a 725 cm™, la cual es detectada en la OAm 'y
AO a 722 cm™. Se encontraron vibraciones del grupo CHs terminal caracteristicas del AO a

1462 cm, que corresponden a una banda débil.
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Figura 3.26 Espectro FTIR de a) OAm, b) AO, c) NPs de fosfato de FeNi secas.
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La figura 3.27 representa los espectros de los precursores organometalicos de hierro y niquel
empleados en la sintesis de las nanofibras de fosfatos de FeNi, los cuales son Fe(acac)s, figura
3.27a y Ni(acac)z, figura 3.26b, asi como las nanofibras en suspension de tolueno, figura
3.76¢ y las nanofibras secas, figura 3.27d. Comparando las imagenes 3.27a y 3.27c, se
aprecian las bandas que corresponden a los enlaces Fe-O a 431 cm™ y 405 cm™ para el
Fe(acac); y en el caso de las nanofibras en suspension en 433 cm? y 406 cm™. Las
vibraciones asociadas a los enlaces Ni-O se encuentran en una region entre 470 cm™-420 cm-

1 se aprecian en el espectro de Ni(acac), y al igual que en las nanofibras disueltas en tolueno.

La imagen 3.27d presenta el espectro de las nanofibras de fosfato de FeNi secas y un
acercamiento en las bandas propias de los enlaces Fe-O, encontrados a 434 cm™ y 403 cm™,
mismos que estan presentes en la figura 3.27a del Fe(acac)s. Los enlaces Ni-O, se observan
en la region de 470 cm™-420 cm™, que podemos observar y comparar en el espectro de la
figura 3.27b de Ni(acac). y la figura 3.27d de las nanofibras secas de fosfato de FeNi.
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3.5 Dispersion de luz dinamica

En la figura 3.28 se presenta el histograma de la distribucién de diametro de particula de las
nanoparticulas de fosfato de hierro, se observan didmetros en un rango de 20 a 240 nm, en
su mayoria con un promedio de 30 = 10 nm. Al comparar los resultados de didmetro de
particula con los reportados en las micrografias hechas con microscopia electronica de

barrido, indica resultados muy similares.
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Figura 3.28 Distribucion de didmetro de particula para las NPs de fosfato de Fe.
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El histograma de las nanoparticulas de fosfato de niquel es representado en la figura 3.29, se
observan diametros de entre 20 y 220 nm, con un tamafio de diametro promedio de 70 = 20
nm, al comparar estos tamarios con la micrografia de nanoparticulas de fosfuro de niquel en
la figura 3.3, se presentan similitudes en los tamafios de las nanoparticulas analizadas
mediante microscopia SEM.
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Figura 3.29 Distribucion de diametro de particula de las NPs de fosfato de Ni.
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En la figura 3.30 se aprecia el histograma referente a la distribucion de tamafio de didmetro
asociado a las nanofibras de fosfato de hierro-niquel. Se observan didmetros de entre 20 y
110 nm, presentando en su mayoria un promedio de 40 + 20 nm, que al ser comparados con
la figura 3.4 de la micrografia de la misma muestra, se encuentran grandes similitudes en el

didmetro de nanofibra.
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Figura 3.30 Distribucion de diametro para las NPs de fosfato de FeNi.
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Conclusiones

Las nanoparticulas de fosfatos de Fe, Ni y FeNi sintetizadas por el método de descomposicion
térmica a partir de precursores de sales organometalicas de acetilacetonato de hierro 11l y
acetilacetonato de niquel Il y trifenilfosfina presentaron didmetros promedio de 25 + 10 nm,

50 £ 5 nmy 60 £ 20 nm, respectivamente y de acuerdo a SEM.

Los histogramas obtenidos mediante DLS comprueban la informacion proyectada en las
micrografias por la obtencion didmetros de particula muy similares de 30 + 10 nm para las
nanoparticulas de fosfato de Fe, 70 £ 20 nm para las de fosfato de Ni y 40 + 20 nm para los
diametros de las nanoparticulas de fosfato de FeNi. Cabe destacar que las ultimas
mencionadas presentaron una morfologia de nanofibras, producto de la accion del Fe y Ni,

metales que al igual que el Co, promueven el crecimiento vertical de los nanomateriales.

De acuerdo al andlisis DRX las nanoparticulas de fosfato de Fe presentaron estructura
monociclica asociado a la cacoxenita, mineral asociado al fosfato de Fe. La formacion de
fosfatos se comprueba en el analisis XPS cuyos espectros muestran enlaces metal-oxigeno

de Fe-O y P-O, provocados por la oxidacion de los productos de reaccion.

El difractograma de rayos X de las nanofibras de fosfato de FeNi ilustra la formacién de dos
fases cristalogréaficas. Se detectaron picos caracteristicos del fosfuro de FeNi, con estructura
tetragonal y también picos propios a la cacoxenita un mineral del tipo fosfato de Fe. La fase
de fosfato de Fe con estructura hexagonal. En el andlisis XPS se observan espectros con
enlaces P-O, Fe-O y Ni-O, lo que comprueba la formacion de fosfuros de FeNi que, a
consecuencia de las condiciones de reaccion llevadas a cabo en medio no inerte, fueron

oxidados hasta la formacién de fosfatos.

Los espectros FTIR de los nanomateriales de fosfatos de Fe, Ni y FeNi presentan un
comportamiento similar, las nanoparticulas en suspension muestran pocas sefiales de
caracteristicas débiles asociadas a los agentes estabilizantes OAm y AO. Por otro lado, los
espectros de los nanomateriales secos en comparativa con la OAm y AO presentan sefiales
mas intensas, de esta forma se comprueba la presencia de los agentes estabilizantes en la

superficie.
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El estudio de los espectros FTIR de los nanomateriales con los precursores organometalicos
se observan las bandas caracteristicas de los enlaces metal oxigeno, en la region de infrarrojo
cercano. Para las nanoparticulas de fosfato de Fe, se detectaron bandas de enlaces Fe-O,
mismos observados en el acetilacetonato de hierro I11. Los enlaces Ni-O de las nanoparticulas
de fosfato de Ni se estudiaron en la misma region que en el acetilacetonato de Ni, mientras
que en las nanofibras de fosfato de FeNi, analizaron las bandas de los enlaces Fe-O y Ni-O
en los mismos valores de nimero de onda que los precursores de sales organometéalicas de

hierro y niquel.

La aplicacion de los nanomateriales sintetizados en reacciones de hidrdlisis acida de la
biomasa lignocelulosa es beneficiosa debido a la morfologia y tamafio de particula obtenidos.
Las nanoparticulas de fosfato de Fe con tamafio en un rango de 30 £ 10 nm, mientras que las
de fosfato de Ni fue de 50 + 5 nm. EI tamafio de las nanoparticulas de fosfato de FeNi se
encontrd en un rango de 60 + 20 nm con una morfologia de nanofibras lo que promueve una
alta actividad catalitica debido a la amplia area de contacto en la cual ocurre la transformacién
de reactivos a productos. Con respecto a los fosfatos de Ni, es necesario mejorar la
purificacion del material ya que se aprecian aglomeraciones en las micrografias SEM, aunque
una vez realizado un acercamiento en la imagen, se observan nanoparticulas de tamafios
menores a 100 nm. Entre los minerales contenidos en el sargazo fluitans y natans el fésforo
es el que tiene mayor presencia con aproximadamente 96.5 mg/100g, lo que favorece la
reaccion de hidrdlisis del sargazo al dar estabilidad a las nanoparticulas manteniéndolas

fosforadas.

Las propiedades organolépticas de los productos de reaccion fueron analizadas y comparadas
con el reactivo estandar de 5-hidroxi-metil-furfural. Se obtuvieron productos en fase liquida
color amarillo miel. El olor de los productos es semejante a azucar caramelizada. Si bien
estas propiedades no son un indicativo de los posibles productos de reaccion obtenidos,
podrian darnos un indicio debido a las similitudes con el 5-hidroxi-metil-furfural en cuanto
a color y olor. Es recomendable utilizar una técnica de caracterizacion certera que logre
identificar los productos de la reaccion. Diversas investigaciones describen la
implementacion de la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas en la
identificacion de 5-hidroxi-metil-furfural [31, 43], entre otros productos, debido a su

efectividad en la identificacidn, cuantificacion y andlisis de compuestos quimicos.
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Anexo A Técnicas de caracterizacion

Al. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido o SEM por sus siglas en inglés (scanning electron
microscopy) es una técnica muy Util que proporciona informacion morfolégica de la
superficie del material de estudio, produciendo imégenes de alta resolucion, es de suma
importancia esta informacion ya que la forma y tamafio de los materiales influyen
considerablemente en su aplicacidn, por lo que esta técnica es de gran relevancia en el estudio

de los nanomateriales.

En SEM un cafién de electrones hace incidir un haz delgado de electrones acelerados que
atraviesa la columna del microscopio en la cual se encuentran las lentes condensadoras, las
cuales permiten que el haz de electrones sea enfocado hacia la muestra. Las lentes deflectoras
del microscopio generan campos magnéticos que desvian el haz de electrones en direcciones
precisas. Esto permite que el haz escanee la superficie de la muestra de manera controlada y
sistematica. De esta forma se va realizando un escaneo o barrido punto por punto siguiendo
una trayectoria de lineas paralelas, obtiene una imagen de alta resolucion del material
analizado. La interaccion que sucede entre los electrones incidentes y los atomos de la
muestra genera sefiales que llegan a los detectores que transforman dichas sefiales en

eléctricas, esto con el objetivo de amplificarlas y visualizarlas en una pantalla CRT.

La microscopia electronica de barrido permite la obtencién de imagenes en tercera
dimensiéon, lo que representa una mayor facilidad en el estudio de sus propiedades, a
diferencia de la microscopia electronica de transmision en la que se obtienen iméagenes solo
en segunda dimensién. La figura A1 muestra a) muestra las partes principales de un
microscopio electronico de barrido, la misma imagen inciso b) se aprecia un microscopio
tipo SEM marca Hitachi SU7000.
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Figura Al a) Funcionamiento de microscopia SEM b) Microscopio Hitachi SU7000.

A2. Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente usada para el estudio del arreglo
cristalino de los materiales. Como el nombre de la técnica lo indica, utilizan los Rayos X,
descubiertos por el fisico aleman Wilhelm Rontgen, dado que en ese tiempo no se conocia la

naturaleza de los Rayos X, recibieron este nombre.

El analisis de la muestra se realiza mediante la generacién de un haz de rayos X, mediante
un tubo de Rayos X. En este proceso, electrones de alta energia impactan un blanco metalico,
generando asi los Rayos X, estos inciden sobre la muestra generando su interaccion con los
electrones de los atomos de esta. Los Rayos X incidentes son difractados siguiendo un patron
ordenado, esto gracias a la estructura cristalina de la muestra. A diferencia de los materiales
cristalinos, los materiales amorfos presentan una dispersiéon de los Rayos X en diferentes
direcciones y en desorden. Los Rayos X son difractados en angulos especificos y

caracteristicos que dependen de la estructura del material, asi como de la longitud de onda
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de los Rayos X. Esto resulta en un patron de difraccion que es detectado por un detector de
Rayos X que proporciona informacion para determinar la distancia interplanar y el arreglo
tridimensional de los atomos en la muestra. En la figura A2 se observa un esquema general

de la difraccion de Rayos X.
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Figura A2. Esquema de difraccion de Rayos X.

Esta informacion es utilizada por la Ley de Bragg, esta es una ecuacion fundamental en
difraccion de Rayos X que describe la relacion que existe entre los angulos a los cuales se
producen los picos de difracciéon y las distancias interplanares, que no son mas que la
distancia entre los planos atdbmicos en un cristal. La Ley de Bragg se formula de la siguiente

manera:
niA = 2dSin®

Donde:

n es el orden de difraccion (cominmente 1).

A es la longitud de onda de los Rayos X.

d es la distancia interplanar

O es el angulo de difraccion.
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La difraccion de Rayos X en conjunto con la Ley de Bragg permite la obtencion de un gréfico
que muestra la intensidad de los Rayos X difractados, representados en el eje y en funcion
del angulo de difraccion, proyectado en el eje x. Este grafico es conocido como difractograma
de Rayos X. La figura A3 representa un difractograma asociado a nanoparticulas de 6xido de

hierro.
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¥ Magnetite - Fe,O,
v Akaganeite ~ }-FeOOH
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Figura A3 Difractograma de Rayos X de nanoparticulas de Oxido de hierro.

A3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, también conocida como XPS (por sus siglas
en inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy), es una técnica analitica que se utiliza para
estudiar la composicion quimica y la estructura superficial de materiales. Este anélisis
corresponde solo a los primeros 10 nm de la superficie del material en cuestion. Esta técnica
aprovecha los efectos fotoeléctricos causados por la interaccion de los rayos X con los &tomos
de la muestra. Para comprender la téecnica XPS debemos saber el efecto fotoeléctrico y de

fotoemision. Cuando un foton incide sobre un &tomo, pueden suceder que:

a) El foton atraviese el atomo sin que ocurra ninguna interaccion.
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b) EIl foton sea dispersado por un electron de un orbital atdbmico, propiciando una pérdida
de energia (Compton Scattering).
c) El foton interacciona con el electron de un orbital atdbmico en la que toda la energia

del foton es transferida al electrén y ocurre la emision del electron del atomo.

En espectroscopia XPS sucede el tercer proceso, analizando asi la muestra de interés. Los
componentes principales de un espectrometro XPS son el sistema de vacio, la fuente de
Rayos X, un analizador de energia de electron y un sistema de datos. La muestra es analizada
en la camara principal de vacio, en la que la radiacion X es generada por un tubo de Rayos
X, que emite fotones de distintas energias. Posteriormente los fotones interactian con la
muestra y la energia del fotdn se transfiere al electron, provocando la emision del electron
del &tomo. Los electrones emitidos son conocidos como fotoelectrones y son analizados en
términos de su energia cinética la cual esté directamente relacionada con la energia de enlace
del electron en su nivel orbital antes de la emision. La ecuacion de Einstein describe el

proceso de fotoemision:
Ep = hv — KE
Donde:
Eg es la energia de enlace del electron en el &tomo
hv es la energia de la fuente de Rayos X
KE es la energia cinética del electron detectado que es medida por el espectrometro XPS.

La espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X mide la energia de enlace asociada siempre a

enlaces de tipo i6nico o covalente entre atomos.

La energia obtenida mediante el analisis XPS es representada en un grafico conocido como
Espectro XPS, donde se presentan picos cuya intensidad en el eje y esta en funcion de la
energia de enlace, correapondiente al eje x. Los picos se asocian a diferentes elementos y
estados de oxidacion en la superficie de la muestra. La imagen A4 muestra un esquema

general de la espectroscopia fotoelectronica de Rayos X.
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Figura A4 Esquema de espectroscopia XPS.

A4. Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, mejor conocida como FTIR por
sus siglas en inglés (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) es una técnica de
caracterizacion importante que proporciona informacion sobre las estructuras moleculares y
las interacciones intermoleculares de compuestos organicos e inorganicos. FTIR es un tipo
espectroscopia vibracional que relaciona la energia necesaria para que los atomos de un
compuesto entren en resonancia y de esta forma obtener una sefial caracteristica representada
mediante bandas de absorcion. El espectro vibracional de una molécula es una propiedad
fisica distintiva y Unica de esa molécula. Por lo tanto, el espectro infrarrojo (IR) puede
utilizarse como una "huella dactilar" para identificar muestras desconocidas al compararlas
con espectros de referencia. La espectroscopia IR recibe sunombre por la region de absorcion
infrarroja (IR), en la que opera. La region IR se encuentra en un rango de 12800 - 10 cm?, la
region IR se puede dividir en tres zonas, IR cercano (NIR). IR medio e IR lejano (FIR). La
mayoria de las mediciones analiticas se encuentran en la region de IR medio, que va de 4000
— 400 cm™.
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La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier opera mediante un proceso que
combina la interferometria con la transformada de Fourier para obtener un espectro infrarrojo
detallado de la muestra. Una fuente de luz Infrarroja emite un haz que contiene un amplio
rango de longitudes de onda, este haz pasa por el Interferometro de Michelson, encargado de
generar un patron de interferencia (llamado interferograma) de todas las frecuencias de luz
que pasan a través de la muestra, cabe destacar que la muestra puede ser solida, liquida o
gaseosa. Al interactuar con la muestra, ciertas longitudes de onda del haz infrarrojo son
absorbidas por los enlaces quimicos que componen las moléculas de la muestra. Estos enlaces
vibran a frecuencias Unicas cuando absorben la energia infrarroja. Estas vibraciones de
clasifican en estiramientos y flexiones de los enlaces entre &tomos. Una vez pasado por la
muestra el interferograma es modificado y llega a un detector, que mide la intensidad del haz
de luz en funcidn del tiempo y asi es registrado el interferograma modificado. La sefial es
amplificada y la base de datos en convertida para poder visualizarlos en la computadora. En
la figura A5 se representa un esquema general de la espectroscopia infrarroja por

Transformada de Fourier.
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Figura A5 Esquema del funcionamiento de la espectroscopia FTIR.

83



Mediante la transformada de Fourier, el interferograma se transforma matematicamente en
un espectro infrarrojo, en el que se observan bandas caracteristicas a enlaces y vibraciones
moleculares especificas. La figura A6 proyecta el espectro FTIR de nanoparticulas de Fe-
Ni.
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Figura A6 Espectro FTIR de nanoparticulas de Fe-Ni

Ab. Dispersién de luz dindmica

La dispersion de luz dindmica, conocida como DLS por sus siglas en inglés (Dynamic light
scattering) es una técnica de caracterizacion utilizada para medir el didmetro hidrodinamico
de particulas en suspension, asi como la distribucion de tamarfio de particula. Cabe recalcar
que esta técnica puede medir superficies de distintas morfologias. El uso de DLS es muy Util
en el area de nanomateriales ya que el tamafo de estos tiene una gran influencia en su area

de aplicacion.

El andlisis del didametro hidrodinamico de las particulas en DLS se lleva a cabo colocando
una muestra representativa en una celda de cuarzo o vidrio, que se coloca en el espectrometro

de dispersion de luz dindmica, posteriormente se hace pasar una fuente de luz laser que se
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hace pasar a través de la muestra que contiene las particulas. La interaccion que sucede
cuando el l&ser incide sobre las particulas es la dispersion de la luz en distintas direcciones,
en consecuencia, de la interaccion con las particulas que poseen energia cinética. Estas
sefiales son captadas por detectores que se encuentran en lugares estratégicos que capturan
la luz dispersada. A consecuencia del movimiento de las particulas por el movimiento
browniano, se presentan fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada. Un correlador
recaba y analiza estas fluctuaciones para obtener informacion correspondiente a la velocidad
del movimiento browniano de las particulas. El calculo de didmetro hidrodinamico se lleva
a cabo empleando la ecuacion de Stokes-Einstein, que relaciona el movimiento browniano
de la particula con su tamafio. La medida de velocidad del movimiento browniano de las
particulas es el coeficiente de difusion. A continuacion, se presenta la ecuacion Stokes-
Einstein:

kgT
D=—2
6mnr

donde:

D es el coeficiente de difusién

ks es la constante de Boltzmann

T es la temperatura absoluta

n es la viscosidad del solvente,

r es el didmetro hidrodinamico de las particulas.

La informacidn recabada por el equipo que pasa por el detector es transformada y recibida
en la computadora en la que se extraen los datos utilizados en programas para obtener los

gréficos correspondientes a la distribucion de tamafio de particula.
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Figura A7 Esquema DLS para obtencion de diametro hidrodinamico de particula.
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